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Electrolysis of Sodium Chloride Solution with Pt-Plated Titanium Anode 




Titanium plates were electroplated with platinum， and sodium chloride solution was electrolyzed 
using these plat田 as anodes. 
Four kinds of plating baths were tried， and good results were obtained with bath containing 4g 
of H2PtC16 ・6H20， 20g of CNH，) 2HPO" and 100g of Na2HPO， ・ 12H20 per litre. 
Using th巴 best anod巴 obtained， sodium chloride solution was electrolyzed without diaphragm 
at rl∞m temperature for about 13 months， the solution being renewed at intervals of 7 or 8 
days. 
Current was about 1 A and the volume of the solution was about 250m!. 
The surface of the anode looked unchanged after 13 months. 
緒 言
不溶性陽極の霊要性は今更喋 々 す る ま で も な い がそ
の理想的な も のは得難い。 古 く よ り 知 られた も の と し
て 白 金， 黒鉛， 磁性酸化鉄があ り 更に過酸化鉛極が登
場 し て い る 。 こ れ ら の 中， 白金は性状は理想、に近レが
甚だ高価であ る 。 他の も の は 白 金の よ う に高価ではな
いが性状 に L 、ずれ も 何 ら か の欠点があ る 。 然、 る に近時
新 し い電極 と し て チ タ ン上に 白 金を メ ッ キ し た電極が
現われた。 こ の電極は主 と し て 電解 ソ ー ダ用電極 と し
て の意義が注 目 さ れ て い る が， そ の作用 は次の如 く で
め る 。 チ タ ンは食塩水中で耐食性大であ り ， 陽分極 さ
せ る と 酸化皮膜を生 じ抵抗が大 に な る が， そ の時そ の
表面に 白 金が接触 〔例え ば 白 金 メ ッ キ) し て い る と 電
流は大部分 白 金附着部を通 り ， チ タ ン の一部が露出 さ
れて いた場合そ の部分は保護膜の ため電流は僅 しか通
らぬが極全体 と し て の総電流は必要な大 き さ に な る と
い う の であ る 。 メ タ ン は 白 金 よ り 勿論遥に安価だか ら
こ の 様な極を用 いれば例えば食塩水電解に お い て 白 金
に似て 白 金 よ り 安価な極を得た事に な る 。 食塩水電解
にお い て 黒鉛に比す る と 両極間隔を一定に保ち 易 く 崩
壊に よ る ト ラ フ、ノレ な く 待 ら れ る 製品 の純度 も 高 い 等 の
利益があ る と 云われ る 。 (食塩水電解以外の用途 も 勿
論あ る 〕 。 こ の種の電極は IιI と Engelhard 社の共 同
研究以来 (1959) 各社の 注 目 す る と こ ろ と な り ， 隔膜
槽， 水銀機に用 い て の試験， 或い は ク ロ レ ー ト 槽 で の
試験 も 行われ る に至 っ て い る 。
白 金 チ タ ン極は必 し も 白 金 メ ッ キ に限 ら ず線状
ま たは リ ボ ン状 の 白 金を チ タ ン に接若 した も の も 含 ま
れ る と い う が， やは り メ ッ キ を した も の の方が経済的
であ ろ う 。 メ ッ キ層は密着 し て い る 必要があ る だ ろ う
が薄 く て 事足 り る な ら それに越 した事は な い。 こ の メ
ツ キ 方法が ま ず第一に重要な 問題で、あ ろ う 。 本電極に
つ い て は記載は い く つ も あ る が多 く 総説的な紹介記事
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で 具体的詳細の発表は殆 ど な い と 万 っ て よ い で あ ろ
う 。 筆者 ら は子始めに ま ず従来知l られて い る あ り ふれ
た電鍍浴を用 い て チ タ ン仮に 白 金 メ ッ キ を 行 い ， そ の
極を用 い て 食塩水電解を行 っ た の で、そ の結果を報告す
る 。
実 験 の 部
白 金 メ ッ キ チ タ ン 極 の 作成
チ タ ン は 日 本曹達株式会社 よ り 恵送を受け た圧延板
厚 さ 約 1 mmの も のか ら 巾 2 . 5cm， 長 さ 10cmの板を 切
り 取 っ て用 いた。 こ の板 の表面はかな り 平滑 で光沢を
有 し て い た。 ( こ の板 の上部を導線に接続 し下部を浴
中にt乏 し て 後記 の 如 き 電fý!f.研磨や メ ッ キ を行 っ た の で
あ る ) 。 白 金 メ ッ キ を す る 前に こ れに次の如 き 予備処
理を施 した。 (1)11'性洗剤に よ る 入念な洗浄， (2)電解研
磨。 (め と (2)を併用 し た も の と (1) ま た は(2)のみ の も の と
あ る 。
定m午研磨lü の組成は過泣l�素酸60容， ブチ ル ア ル コ ー
ル350容， メ チ ル ア ル コ ー ル590容も ， ま ず メ チ ル ア ル
コ ー ル と フ守 チ ノレ ア ル コ ー ノレ を混合 し ミ れに過塩素酸を
加え た。 300m1 ピ ー カ ー さと電M槽 と し チ タ ン板金陽極 ，
ス テ ン レ ス 板を陰極 と し て 研磨 し た。 チ タ ン 板 の i夜 中
に浸 る 部分はが) 8 cm で 巾 が 2 . 5cm 故面積は両面で約
40cm2 と な る 。 ス テ ン レ ス 極は rl"J 2 . 5cm 長 さ 5 cmの板
に柄を附 した も の 1 枚で， 陽極はi金'1"で実j与 え し て 電
解 し た。 (対極を 1 枚用 い 目 的極を途中で裏返 えす事
は メ ヅ キ の際 も こ う し た。 こ の よ う にせず対梅雨は 2 枚
用 い た 方が よ い のだ が設備の関係 と こ う し た〉。 電源
ば交流を時総で馴 し て用 いたが蹴器の最高 配
の関係上文献に あ る 位に比すれば遥に低L 、電流密度 し
か与え られなか っ た。
予備処理 の条件を一括 して示す と 表 I の 如l く で あ
る 。
表 1
! ;jMJ円匂可云 vf訂正一一 正 云瓦五
番 号 ! 注 4 ぷ 1 � CA) l (V) i ( 。C) 川町〕
1 i - I 1 . 70 I 1 5 . 0  I 24 I 90 
1 2 1 l 2 山 n l 15 N6 0 | 24 l 903 1 ー ! 1 . 97�2 . 20 1 1 5 . 4�15 . 6 1 24 1 90 
4 i 1 . 72� 1 . 821 15 . 2  1 24 1 90 
5 i ; 1 . 64�1 . 80: 1 5 . 0�15 . 2  24 90 
6 ; - i 1 . 80�2 . lOi 15 . 4  I 24 90 
7 1 1 1 . 60�1 . 801 15 . 2�15 . 3i 24 1 90 
8 1 j 1 . 75�2 . 201 15 . 5  i 24 1 90 
9 1 ー 1 1 . 80� 1 . 90 i 15 . 2�15 . 41 24 i 90 




















1 . 60�1 . 75 i 15 . 2  24 
1 . 55�1 . 701 14 . 5  1 24 
1 . 85�2 . 45， 14 . 5�14 . 81 24 i2 . 00�2 . d14 . 8�15 目 01 24 
1 . 6日 明 1 4 . 3 24 
1 . 80�2 . 04i 14 . 0�14 . 3 24 
1 . 48�1 . 84 14 . 5�14 . 8  24 
1 . 60�1 . 67 14 . 6�14 . 81 24 
1 . 70�1 . 80 14 . 5�14 . 7  24 
1 . 55�1 . 75 14 . 5�14 . 7  24 
1 . 70�1 . 74 14 . 5  24 
1 . 78�1 . 92 15 . 0 24 
















31 使 用 1 . 52�1 . 581 15 . 0�15 . 4i 24 1 60 
32 使 用 i 1 . 55�1 . 62 1 15 . 2�15 . 41 24 I 90 
33 : 1 . 50�1 . 55 1 14 . 8�15 . 01 24 I 30 
34 1 . 45�1 . 551 14 . 7�15 . 0 1 24 I 60 
35 1 目 55�1 . 6:: 1 14 . 0�14 . 21 24 1 90 
白 金 メ ッ キ 浴は次 の 4 種類 の も の を 用 い て そ の結果
を比較 し た。
白 金 メ ッ キ 液 l 。 組成。




Na.HPO， ・ 12H20 ( 1 級) 100g/ e 
薬品は別 々 に水に溶解 した 後 (NH4) 2HP04溶液ーをH2
PtC16 ・ 6H20溶液にJmえ ， 次にNa2HP04 溶液を力11 え る 。
こ の混合溶液を青黄色に な る ま で加熱 し冷却f駈式薬び
ん に 保存す る 。
白 金 メ ツ キ 液 E 。 組成:
H.PtCI6 ・ 6H20 (特級) 1O . 5g/e 
(NH') 2HPO， (特級) 45g/ e 
H3B03 ( 1 級) 15g/ e 
別 々 に水に溶解 し た 後 (NH山HP04 溶液を H2PtCl6
・ 6H20 溶液に加え ， 次に H3B03 溶液を加 え る 。 こ の
混合溶液を青黄色に な る ま で加熱 し冷却l後試薬びん に
保存す る 。
白 金 メ ツ キ 液 !日 。 組成:
Na2Pt(OH) 6 ・ 2H20 ( 自 製) 18 . 5g/e 
NaOH ( 1 級) 5g/e 
Na2C，0岳 ( 1 級) 5g/e 
Na2SO， ( 1 級) 30g/ e 
Na2Pt(OH)6 . 2H20は温水に液解 し ， 他は別 々 に水に
浴解す る 。 こ れ ら を混合 し試薬び ん に保存す る 。
上記 Na2Pt(OH)6 ・ 2H20 は H2PtCl6 ・ 6H20 よ り 次の
如 く し て 製 した。
日2PtCl6 ・ 6H.O を蒸留水に Ig 対 10ml の割合で溶解
し こ れにやや過剰の NaOH を 加え液が燈黄色に な る ま
で加熱 し冷却後エ チ ノレ ア ル コ ー ノレ を 加 え 生 じ た沈肢を
グ ラ ス フ ィ ノレ タ ー を用 い て 吸ヲ Iif'過 し デ シ ケ ー タ ー 中
で乾燥すれば得 られ る 。 しか し こ の も の は ア ル コ ー ル
の濃度が低い時は ゴ ム 糊状， 高い時は ガ ラ ス 器墜に粘
着す る の で ビ ー カ ー 中で沈殿操作を行 う こ と は不便で
る る 。 ま た ア ル コ ー ル溶液中で、は 白 金黒に な り やすい
か ら 一度 の沈殿P 過操作で済 ま す の が よ い。 こ の実験
では次 の如 く 行 っ た。 1111 ち グ ラ ス フ ィ ル タ ー の八分 目
く ら い ま て、エ チ ノレ ア ル コ ー ル を入れ， こ れに 十分 のー
量程度の冷却 した Na2Pt(OH) s - 2H20 溶液を加 え携伴
す る と こ の 白 金肢は殆 ど完全に沈殿す る か ら こ れを 吸
引P過 し デ シ ケ ー タ ー で乾燥す る 。 こ の操作を繰 り 返
せばエ チ ル ア ル コ ー ル を 多量に要す る が 白金塩の損失
は少ない。
白 金 メ ッ キ 液 lV 。 組成。
H.PtCl6 ・ 6H20 (特級) 4g/ε 
CNHρ2HPO• (特級) 20g/e 
Na2HPO. ・ 12H20 ( 1 級) 100g/ e 
Sucrose 0 . 05g/ e 
白金メ ッ キ液 ! に Sucrose を溶解 し試薬びんに保存
す る 。
上記i谷 を用 い て 次 の如 く 行 っ た。 即ち温度を適当に
調節 し た ウ ォ ー タ ー パ ス 中に メ ッ キ槽 (100ml ビ ー カ
ー 〕 を浸 し チ タ ン板 〔 メ ッ キ液中に あ る 部分 け1 2 . 5cm
長 さ 5cm) を陰極， 白 金板 ( 巾2 . 5cm長 さ 5cm の板に
柄を附 し た も の) を陽極 と し て メ ッ キ した。 電極間隔
約 45mmで、あ る O 撹持棒 を手動て、捜伴 したの メ ッ キ表
面に多少 白金果、が附着 したが， こ れを柔い布で拭 き と
っ た。 条件及び結果を一括 して表示す る と 表 2 の如 く
で あ る 。
l些ょ?J itFld長
8 I 0 . 2  
9 0 . 2  
10 0 . 2  
1 1  0 . 2  
12 0 . 4  
13  0 . 15�0 . 17 
14 iO . 18�0 . 20 
15 :0 . 20�0 . 22 
16 。 目 23
17 0 . 16 
0 . 68 
19 0 . 72 
20 0 . 82 
21 。 目 95
22 0 . 82 
23 0 . 90�0 . 97 
24 0 . 95�0 . 98 
25 0 . 90�0 . 98 
26 0 . 98 
27 0 . 95�0 . 98 
28 0 . 95�1 . 1  
29 0 . 95�1 . 0  
30 0 . 95�1 . 0  
31 0 . 96�0 . 98 
32 0 . 95�0 . 98 
33 10 . 94�0 . 97 
I 34 10 . 95�0 . 96 
35 10 . 95�1 . 0  
3 . 0  
2 . 8  
2 . 8  
2 . 8  
3 . 5  
2 . 0�2 . 5  
2 . 0�2 . 1  
2 . 2�2 . 3 
2 . 5  
2 . 0  
3 . 6  
4 . 2  
4 . 5  
4 . 2 
4 . 2  
4 . 2�4 . 4  
4 . 2  
4 . 2�4 . 4  
4 . 2  
4 . 2�4 . 3 
3 . 8�4 . 0  
3 . 8�4 . 2  
3 . 8�4 . 0  
3 . 8�4 . 1  
4 . 1�4 . 2  
71 30 
71 30 
71  20 
72 . 5  10 15  
72 . 5  10 15  
69 . 5  10 
69 . 5  15  
68 15  
68 | 日
68 20 40 
68 10  5 
69 . 5  5 
69 . 5  5 
86 20 
85 . 5  30 
85 . 5  20 
85 . 5  
85 . 5  







1 2 1 2 1 2 







皿 不 良 |
皿 不 良
国 不 良 |
皿 司、 l�
皿 やや良 ;













lV i 良 好
W 良 好
w i 良 好
N 良 好
メ ッ キ時聞はJi 函 の メ ッ キ 時間であ る 。 同一欄に時
間数が二つあ る のは面に よ り 時間 の異 る も の で あ る 。
メ ッ キ状態 の判定は 肉 眼に よ る も の であ る Q
白 金 メ ッ キ チ タ ン極の試験
(A) 定電流電解に よ る電圧等の変化
作成 し た 白 金 メ ッ キ チ タ ン電緩の 中 で メ ッ キ 状態が
肉眼で見て良好な も の に つ い て のみ試験 した。 250ml
広 口 びんを電解槽 と し 350C で、ほぼ飽和した食塩 ( 1
級) 水 の無隔膜電解を行 っ た。 陰極 と し て は 白 金板 1
枚を用 い た。 陽極 と し て は被試験 白 金 メ ッ キ チ タ ン板
を 用 い た訳だが比較のた め 白 金板及ひ、 メ ッ キ を し な い
チ タ ン板を も 用いた。 電解中 15分 ご と に 電圧を測 っ
た。 白 金 メ ッ キ チ タ ン電極の メ ッ キ の な い部分はパ ラ
フ ィ ン で保護 した。 電解液の温度が通電に よ り 上昇す
る の で電解糟外部か ら水で冷却 して大 体 350C に保っ
た。 陽極 〔液に接す る 部分〕 寸法2 . 5cm x 4cm， 陰極寸
法2 . 5cm x 5cm， 電極間隔約 27mm， 電流 1 A (電源
は整流器で， そ の電庄及び摺動抵抗 の調節で電流をー
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定に保つ) ， 電解時間2h。 結果を表 3 に示す。 (Tiにおいては電流を1Aに保ち得なか っ た〉。
表 3
試 料 |
番 号 I 0 
2 . 9  v 
3 4 . 1  
12 4 . 25 
20 I 2 . 95 
21 3 . 45 
22 3 . 0  
23 3 . 5  
24 1 3 . 3  
25 3 . 35 
26 3 . 35 
27 3 . 75 
28 3 . 35 
29 3 . 1 5 
30 3 . 6  ' i
n 4
q a d A τ







3 . 6  
3 . 5  
3 . 6  
3 . 6  
3 . 7  
8 
Pt 2 . 9  
1 5  
3 . 0  V: 
4 . 8  
6 . 4  
3 . 5  
3 . 6  
3 . 5  
3 . 65 
3 . 55 
3 . 67 
3 . 6  
4 . 4  
3 . 65 
3 . 5  
3 . 8  
経
v nuno qtuqδ 
30 
6 . 2  
6 . 95 
3 . 6  
3 . 55 
3 . 7  
3 . 55 
3 . 7  
3 . 6  
5 . 4  
3 . 65 
3 . 65 
3 . 8  
3 . 85 I 3 . 85 
3 . 8  3 . 8  
3 . 8  3 . 85 
3 . 75 I 3 . 75 
3 . 85 I 4 . 0  
17 . 5  
(0 .  16A) 
3 . 0  3 . 15 
3 . 65 
5 . 8  
3 . 65 
3 . 65 
3 . 8  
60 
過
3 . 3  v 
6 . 8  
7 . 65 
3 . 65 
3 . 6  
3 . 55 
3 . 75 
3 . 6  
3 . 7  
3 . 65 
6 . 2  
3 . 6  
3 . 65 
3 . 8  
3 . 8  3 . 85 
3 . 75 I 3 . 7  
3 . 9  3 . 9  
3 . 7  3 . 7  
4 . 35 I 5 . 9 
18 . 0  
(0 .  13A) 
3 . 25 I 3 . 3  
時











































(NH4) 2HP04 番号 3 ， 12， 27， 35は金色に変色。 チ タ ンは灰色に
変色。 その他は外観上変化がなか っ た。
(B) 長期に渡 る食塩水電解結果
番号 1 の白金メ ッ キ チ タ ン板電極を用いて長期間食
塩水電解を試みた。 (A) と 同様の装置で， 局法の食塩
をほぼ飽和 した食塩水の無隔膜電解を約 1 年 1 ヶ 月 に
渡 っ て行った。
電流 1 A程度， 温度は低い時は120C ， 高い時は400C
の程度， 7 � 8 日 毎に液を新 しい食塩水 (液 量 は 約
250m!) と交換 しつつ昼夜連続で電解 した。 約 1 年 1
ヶ 月 の後も少 く と も著 しい変化は認め られなか っ た。
総 括
チ タ ン板に白金メ ッ キを し ， こ れを陽極と して食温
水の電解を行っ たがその大要は次の如 く であ る 。
メ ッ キ浴は従来知 られてい る あ り ふれた も の 4 種類
を試みた。 そ して メ ッ キ の結果が肉眼で見て良好な も
のを取 り 上げて ， こ れ らを陽極と して食塩水を定電流
で 2 h電解し て電圧及び外観の変化を観察 した。
良好な結果は
H�tC16・6H20 4g/e 
3 35 V 1 
7 . 85 
8 . 35 
3 . 65 
3 . 6  
3 . 5  
3 . 75 
3 . 55 
3 . 7  
3 . 6  
7 . 3  
3 . 55 
3 . 6  
3 . 8  
3 . 4  v 
8 . 3  
8 . 8  
3 . 65 
3 . 6  
3 . 45 
3 . 75 
3 . 55 
3 . 7  
3 . 6  
7 . 9  
3 . 55 
3 . 55 




























Na2HPOc 12H20 100g/ e 
な る組成の浴で， 電流密度 4A/dm2 弱の程度， 温度
82�860C程度， メ ッ キ 時間 20�30舵 程度で得られ
た。 (上記浴に儀かの Sucrose を加えた浴 も ほぼ同様
な条例 で比較的良好な結果を与えたが， Sucrl蹴 に よ
り 別段改善される と こ ろ な く ， む し ろ加えない方がし 、
く らか よ い よ う に見え る く らいであ っ た。)
2 h の試験を行っ た極板の中， 最良の結果の得 られ
た も のを用いて約 1 年 1 ヶ月 にわた っ て連続 して室温
附近で、食塩水の無隔膜電解を行っ た (時々 電解液を新
しい飽和食塩水 と交換 しなが ら電解を継続する) が少
く と も著 しい変化は認め られなか っ た。
終 り にのぞみチ タ ン板を下さ っ た 日 本曹達株式会社
に厚 く 感謝する。
(本研究の実験の大部分は鈴木隆の卒業研究と して
昭和37年度に行われた も のであ る。 なお本稿執筆中塩
化ジニ ト ロ 白金酸塩浴ザい るTi板の白金メ ツ キに関
する 詳細の発表があ っ た?
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